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Wasserlosliche Azof arbstof f e 

Die Erfindung betrifft Farbstoffe, die in Form der freien Sauren 
und in einer der moglichen tautomeren Formen der Formel I 




n 



entsprechen, in der 

D den Rest einer Diazokomponente, 

X Cyan oder Carbamoyl, 

n die Zahlen 1 bis 4, 

R 1 gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cycloalkyl oder Aralkyl 
und 

2 

R Wasserstoff oder gegebenenf alls substituiertes Alkyl, Cyclo- 
alkyl, Aralkyl oder Aryl bedeuten. 



690/73 - 2 - 
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Die Re ate D der Diazokomponenten leiten aich insbesondere von 

Anilin-, Aminophthalimid- und Aminoazobenzolderivaten ab, die 

Hydroxy, 

z. B. durch Hydroxysulf onyl , Hal ogen,j Alky 1, Alkoxy, Aoylamino, 
Cyan, Alkylsulfon, Phenylsulf on, Nitro, Carboxyl, Carbalkoxy, 
Carbonamid, N-subetituiertea Carbonamid, Sulfonamid, N-aubstitu- 
iertes Sulfonamid oder Benzthiazolyl subetituiert aein konnen. 



Einzelne Substituenten sind auBer den bereits genannten beiapiels- 
weise.: Chi or, Brom, Methyl, Afhyl, Trifluormethyl, Methoxy, ith- 
oxy, Methylsulf onyl, Athylsulf onyl , Carbomethoxy, -athoxy, 
-B-athoxy-athoxy, -B-methoxyathoxy, -butoxy, -Q-butoxyathoxy, 
N-Methyl-, N-Athyl-, N-Propyl-, N-Butyl-, N-Hexyl- f N-B-Athyl- 
hexyl-, N-B-Hydroxyathyl- , N-B-Methoxyathyl- , N-y-Methoxypropyl- 
carbonamid, N,K-Dimethyl-, N,N-Diathyl-, N-Methyl-N-B-hydroxy- 
athyl-, N- Phenyl carbonamid, Carbonsauxe-piperidid, -morpholid 
oder -pyrrolidid sowie die entaprechenden Sulfonamide, Acetylamino, 
Propionylamino, Butyrylamino , Methansulfonylamino, Benzol sulf onyl- 
amino, Hydroxyacetylamino , Benzoylamino , p-Chlorbenzoylamino, ... 

Phenacetylamino sowie die Reste der Formeln -N-CO-CH^, -N-CO-CHgCl , 

CH, CH T 

-N-CO-CH^ , -N-CHO oder - 
t ; \ 

C 2 H 5 CH 3 

-3- 
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Reste R der Kupplungskomponenten sind z. B. Alkyl mit 1 "bis 8 
C-Atomen, das noch durch Chlor, Brom oder Alkoxy mit 1 bis 4 C- 
Atomen substituiert sein kann, Cyclohexyl, Norbornyl, Benzyl, 



Bevorzugte Reste E sind Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen und 
insbesondere Athyl, Propyl, Methoxyathyl oder Methoxypropyl. 

Reste R 2 sind neben Wasserstoff z. B. Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, 
das durch Sauerstof f atdme unterbrochen und durch Hydroxy, Acyl- 
oxy, Alkoxy, Cyan, Cycloalkoxy, Aralkoxy oder Aroxy substituiert 
sein kann, gegebenenf alls durch Hydroxy, Chlor, Hydroxyalkyl , 
Chloralkyl oder Alkyl substituierte Cycloalkyl- oder Polycyclo- 
alkylreste mit 5 bis 15 C-Atomen, Aralkylreste mit 7 bis 15 0- 
Atomen oder gegebenenf alls durch Chlor, Hydroxy, Alkoxy, Alkyl, 
Hydroxyalkyl oder Hydroxyalkoxy substituierte Phenylreste sovie 
Alkenyl-, Pyrrolidonyl alkyl- und Carboxyalkylreste. 

Als Reste R 2 kommen im einzelnen auBer den schon genannten z. B» 
in Betracht: 

1) gegebenenfalls substituierte Alkylreste: 



Phenyiathyl oder Phenyl propyl. 



CH-,^ n- oder i-C,H 7 , 



n- oder i-C H Q , 



6 n 15* 




CH 2 CH 2 0H, (CH 2 ) 3 OH, CHgCHOH, CH-CH 2 0H , (CH 2 ) 4 0H, 

CH, CH-. 



- 4 



509825/0994 



" 4 " J>0 26? 

2361551 



(CH 2 ) 6 OH, CH-(CH 2 ) 3 C(CH 5 ) 2 , {CH 2 ) 2 0(CH 2 ) 2 <)H f (CH 2 ) 3 <>(CH 2 ) OH, 



CH 3 OH 



CCH 2 ) 3 OC 2 H 4 OH, (CH 2 ) 3 OC 2 H 4 OCH 5 , ( CH^OC^OC^ , (CH 2 ) 3 0(CH 2 )gOH, 
(CH) 3 OC 2 H 4 OCH(CH 5 ) 2 , (CH^OC^OC^, (CH^OC^OCH^^ , 
(CH 2 ) 5 OC 2 H 4 OC 2 H 4 C 6 H 5 , (CH^OC^O-^I) , (CH^OC^OCgHj , 

(CH 2 ) 3 OCH-CH 2 OCH 3 , (CH^OCHC^OC^, (CHg^OCHgCHOCH^ 

CH, ' CH, " " CH, 

3 



(CH 2 ) 3 0CHCH 2 OC 2 H 5 , 

CH, 

3 



die enteprechenden Reste "bei denen die Gruppierungen 



-OC_H.-, -OCHsCE- Oder -OCH-CH-- 
2 4 2| ,2 

CH, CH, 



zwei-, drei- Oder viermal vorhanden sind, 

CH 2 CH 2 0CH 3 , CH 2 CH 2 OC 2 H 5 , CH^HgOC^, CH^HgOC^, GHgCHgOCgH^ , 
(CH 2 ) 3 0CH 3 , (CH 2 ) 3 OC 2 H 5 , (CH^OC^, (CH^OC^, 

(CH 2 ) 3 0CI 2 CHC 4 H 9 , (CH 2 ) 3 0C 6 H 13 , (CH^OCgH^, (CH^O-^i) , 
C 2 H 5 

(CH 2 ) 3 0CH 2 C 6 H 5 , (CH 2 ) 3 OC 2 H 4 C 6 H 5 , (CH 2 ) 3 OC 6 H 5 , ^CH-CHgOCHj , 



CH 3 



CHCHgOC^, CHCH 2 OC 6 H 5 , CHCHgOCHgCgHj, CH 2 CH0CH 3l 
CH 3 ° H 3 iH 5 



- 5 - 
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CH 2 CH-OC 2 H 5 , CH 2 CE-OC 4 H 9 , CH^H-OC^C^, CH^H-OCgH^ 
CH 3 CH 3 CH 3 " ' CH 3 

CH 2 -(h)- CH 2 OH, (CH 2 ) 2 CN, (CH 2 ) 5 CN, (CH 2 ) 6 CN Oder (CH^CN. 



2) gegebenenfalls substituierte Cyclo- und Polycycloalkylreste : 



0-CH 2 CH 2 0H 



<D- 00' TX>' 00' 130 «• 



3) Aralkylreste 



CH 2 C 6 H 5 , C 2 H 4 C 6 H 5 , CH 2 CH-C 6 H 5 , CH^CHC^ , CHgCS-C^, 



CH 5 CH 3 OH 



CHCH 2 CH 2 C 6 H 5 OH, CHCH 2 CH 2 -^- OH sowie C^C^ anstelle von CgH^ 



CH 5 CH 3 



4) gegebenenfalls substituierte Phenylreste: 

C 6 H 5 , C 6 H 4 CH 3 , C 6 H 3 (CH 5 ) 2 , CgH^CHj, C^OC^, C^OH, 

CgH 4 NH , C 6 H 4 OCH 2 CH 2 OH oder CgH^Cl. 
COCH 3 

5098.25 /0994 - 6 - 
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5) CH 2 CH=CH 2 , (CH 2 ) 2 GOOH, (CH 2 ) 5 CO0H und (CH^-N^), wobei 

.0 

n = 2, 3, 4 Oder 6 ist, C^OCOCH^ C^OCHO, C^OCOCHgCOCH^ 
(C 2 H 4 O) 2 C0CH 5 , (C 2 H 4 0) 2 CHO, (CH^OCOCH^ (CH 2 ) 3 0CH0, 

CJLOCOC-H.COOH. 
2 4 24 

2 

SO^H-gruppenhaltige Rest R sind auger SO^E beispielsweise: 

CHgCHgSO^H, CH 2 CH 2 OS0 5 H, (CH^OSO^H, CH 2 CHOS0 3 H, 

CH, 

j 

(CH 2 ) 4 OS0 3 H, (CH 2 ) 6 OS0 3 H, CH-(CH 2 ) 3 C(CH 3 ) 2 , (CH^oCCH^OSOjH, 

CH Z OSO..H 

(CH 2 )_0(CH 2 ) 2 OS0 3 H, (CH 2 ) 3 O(CH 2 ) 4 0S0 3 H, (CH^OC^OCH^gH^H, 

(CH 2 ) 5 OC 2 H 4 OC 2 H 4 C 6 H 4 S0 5 H, (CH^OC^OCg^SOjH, CH^OC^SC-jH, 

(CH 2 ) 3 OC 6 H 4 S0 3 H, (CH 2 ) 3 OCH 2 C 6 H 4 S0 3 H, (CH^OC^C^SC^H, 

CHCH 2 OC 6 H 4 S0 3 H, CH^-^- CHjOSOjH, _^°" C 2 H 4° S0 3 H , 
CH 3 

-Q^OS0 3 H , -Q- c * 2 OS0 3 H ' "O- C 2 H 4 OS0 3 H » 



CH 2 C 6 H 4 S0 3 H, C 2 H 4 C 6 H 4 S0 3 H, CHgOHCgH^SOjH, CHgCHgCHCgH^OjH, 

CH 3 CH_ 

CH S CH ° CH 3 

CH 2 CHC 6 H 4 S0 3 H, C 6 H 4 S0 3 H, 3 • -Qf ' ' -QT „ 



OC H OH OCH^CH^OH 



' ~G£ ' C 6 H 4 OCH 2 CH 2 OS0 3 H ' -Q 
C S0 3 H SOjH * ' S0 3 H 



CI 

Oder 



SOjH 



- 7 - 
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Ale Substituenten R sind bevorzugt beispielsveise ^/asserstof f , 
CH ? , . C 2 H 5 , n- Oder i-C 3 H r a- oder i-C^, CgH^, CEgCHgOH, 

(CHj,0H, CS 2 CEOH, (CH^.OH, (CH^OH, CH(CH 2 ) 3 C(CH 3 ) 2 , 
■CE 3 *" CH 5 OH 

(CH 2 ) 2 0(CH 2 ) 2 0E, (CH 2 ) 3 0(CH 2 ) 2 OH, (CH^OCCH^OH, (CH^OCCH^OH, 

<H>-OH, 0-CH 2 CH 2 0H, CH 2 CHH£> . . fH(CH 2 ) 3 -<g>- OH 

OH CH 3 

CH(CH 2 ) 3 -^>-OH , 

CH 3 CH 3 * 

CH 2 CH 2 OCH 3 , CH 2 CH 2 0C 2 H 5 , CHgCHgOC^, (CH^OCHj, (CH^OC^, 
(CH^OC^, (CH 2 ) 3 0C 4 H 9 , (CH 2 ) 3 0C 6 H 13 , (CH^OCqH^, 
(CH 2 ) 3 -0 -0 , (CH 2 ) 3 0CH 2 -^>, (CH 2 ) 3 0C 2 H 4 -^> f (CR^O-Q , 
( CH 2>2°-0' (CH 2 ) 3 0C 2 H 4 OCH 3 , (CH^OC^OC^, (CH^OC^OCgH,., 

<*>- -O <X> ? XX> "w*- ws- 

CH 2 CHC 6 H 5 , CH 2 CH 2 CHC 6 H 5 , C^, C^CH^ C^CH^, • C^OCHj, 
CH 3 CH 3 

C 6 H 4 0C 2 H 5 , C 6 H 4 OC 2 H 4 0H, C^Cl, CH^SOjH, CH^OSO^, 

(CH 2 ) 3 OS0 3 H, CH 2 CHOS0 3 H, (CH^OSO^, (CH^OSO^, 

CH 3 

(CH 2 ) 2 0(CH 2 ) 2 OS0 3 H, (CH 2 ) 3 0(CH 2 ) 2 OS0 3 H, (CH^OCCH^OSOjH, 
(CH 2 ) 3 0(CH 2 ) 6 0S0 3 H, (CH 2 ) 3 0C 6 H 4 S0 3 H, (CH^CgH^H , 

(CH 2 ) 3 OC 2 H C 6 H SO H, . CH^H SO^,. C^CgH^H, CH^HC^SO^, 

CH 3 • 

> r- v CH 3 OCH,. CI 

4 3 ^S* ^ S0 3 H ^ S °3 H 

509825/0994 
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Die Farbstoffe der Formel I konnen in Form der freien SM.uren Oder 
auch zweckmaBigerweise als wasserlosliche Salze, z. B. als Alkali-, 
Ammonium- oder substituierte Ammoniumealze , hergestellt oder verwen- 
det werden. Substituierte Ammoniumkationen in den Salzen sind bei- 
spielsweise Trimethyl ammonium, Methoxyathyl-ammonium, Hexoxypropyl- 

ammonium e4ea?.J)imethyl-phenyl-benzyl-ammonium f Mono-; Di- oder TriSthanol- 

ammonium* 

Zur Herstellung der Farbstoffe der Formel I kann man Diazoverbin- 
dungen von Aminen der Formel II 



D-NHg II 



mit Kupplungskomponenten der Formel III 



NHR 1 



in 



2 , 



H 1 



umsetzen, wobei normalerweise entweder D und/oder die Reete 

2 

und vorzugsweise R mindestens eine Sulf onsauregruppe enthalten. 
Diazotierung und Kupplung erfolgen nach an sich bekannten Methoden« 
Man kann die neuen Farbstoffe, insbesondere solche mit Schwefel- 
saurehalbestergruppen, auch dadurch erhalten, daB man zunaohst 
die SO^H-Gruppen-freien Verbindungen durch Diazotierung und Kupp- 
lung herstellt und diese dann mit Sulf onie^toitteln wie konzentrier- 
ter Schwefelsaure, Schwef elsauremonohydrat oder Oleum in die Farb- 
stoffe der Formel I uberfiihrt. Bezuglich der Einzelheiten wird 

509825/0994 . 9 . 
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auf die Beispiele verweisen. Kupplungskomponenten der Pormel III 

.und ihre Herstellung sind aus dem Pateat . (Patentanmel- 

dung P 23 49 373- ^ ) sowie aus der Angew. Chemie 84, 1184-1185 
(1972) bekanrit. 

Verbindungen der Pormel II sind beispielsweise : Anilin, 2-, 3- und 
4-Chlor-anilin, 2-, 3- und 4-Bromanilin, 2-, 3- und 4-Nitroanilin, 
2-, 3- und 4-Toluidin, 2-, 3- und 4-Cyananilin, 2,4-Dicyan-anilin, 
3,4- Oder 2,5-Dichlor-anilin, 2, 4, 5-Trichloranilin, 2,4,6-Trichlor- 
anilin, 2-Chlor-4-nitroanilin, 2-Brom-4-nitroanilin, 2-Cyan-4-nitro- 
anilin, 2-Methylsulf onyl-4-nitroanilin, 4-Chlor-2-nitroanilin, 
4-Methyl-2-nitroanilin, 2-Methoxy-4-nitroanilin, 1-Amino-2-trif luor- 
methyl-4-chlorbenzol , 2-Chlor-5-ajnino-benzonitril , 2-Amino-5-chlor- 
benzonitril, 1-Amino-2-nitrobenzol-4-sulf onsaure-(n)-butylamid oder 
-B-methoxy-athylamid, 1-Aminobenzol-4-methylsulf on, 1-Amino-2,6-di- 
brombenzol-4-methylsulfon, 1-Amino-2 ,6-dichlorbenzol-4-methylsulf on, 
3, 5-Dichloranthranilsaure-methylester , -propylester , -B-methoxyathyl- 
ester, -butylester, 3 , 5-Dibromanthranileaure-methylester , -athyl- 
ester, -(n)- oder -(i) -propylester, -(n)- oder (i)-butylester , 
-B-me thoxy-athylester , W-Acetyl-p-phenylendiamin, N- Acetyl -m-phenylen- 
diamin, N-Benzolsulf onyl-p-phenylendiamin, 4-Amino-acetophenon, 4- 
oder 2-Aminobenzophenon, 2- und 4-Amino-diphenylsulf on, 2-, 3- oder 
4-Aminobenzoesaure-methylester, -athylester, -propylester, -butyl- 
ester, -isobutylester, -B-methoxyathylester , -B-athoxyathylester , 

- 10 - 
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-methyldiglykolester, -athyldiglykolester , -raethyl-triglykolester, 
5- oder 4-Aminophthalsaure , 5-Amino-isophthalsaure- oder Amino- 
terephthalsatLredimethylester , -diathyles ter , -dipropyleeter , -di- 
butylester, 5- oder 4-Aminobenzoesaureainid, -methylamid, - propyl - 
ainid, -butylamid, -isobutylamid, -cyclohexylamid, B-athyl-hexyl- 
amid, -y-methoxy-propylamid, 2-, 3- oder 4-Ami^°benzoesaxire-diBie- 
thylamid, -diathylamid, -pyrrolidid/ -morpholid, 5-Amino-isophthal- 
saurediamid, 3- oder 4-Amino-phthalsaure-imid, -B-hydxoxy- 
athylimid, -methylimid, -athylimid, -tolylimid, 4-Aminobenzol- 
sulfonsaxire-diiaethylajnid, -diathylamid, -pyrrolidid, -morpholid, 

3- oder 4-Aminophthalsaure-hydrazid, 4-Amino-naphthalsaure-athyl- 
imid, -butylimid, -methoxyathylimid, 1 - Amino-anthr achinon t 4- Amino - 
diphenylenoxid, 2-Amino-benzthiazol, 4- und 5-Mtronaphthylamin, 

4- Amino-azobenzol, 2" ,3-Dimethyl-4-amino-azobenzol, 3 1 ,2-Dimethyl- 
4-amino-azobenzol, 2,5-Mmethyl-4-amino-azobenzol, 2-Methyl-5- 
methoxy-4-amino-azobenzol , 2-Methyl-4 1 , 5-dimethoxy-4-amino-azo- 
benzol, 4 , -Chlor-2-methyl-5-methoxy-4-ajnino-azobenzol, 4«-Nitro- 
2-methyl-5-methoxy-4-aminoazobenzol y 4 1 -Chlor-2-methyl-4-amino-azo- 
benzol , 2 , 5-Dime thoxy-4-amino-azobenzol f 4 1 -Chi or- 2 , 5-dimethoxy- 
4-amino-azobenzol , 4 f -Nitro-2 , 5-dime thoxy-4-aminoazobenzol , 4 1 -Chlor- 
2 , 5-dime thyl-4-amino-azobenzol , 4 1 -Methoxy-2 , 5-diae thyl-4-amino- 
azobenzol , 4 1 -Nitro-4-ainino-azobenzol , 5 , 5-Mbrom-4-amino-azobenzol , 
2,3' -Dichlor-4-amino-azobenzol , 3-Me thoxy-4-amino-azobenzol , 1 -Amino- 
benzol-2-, -3- oder -4-sulf onsaure, 1-Aminobenzol-2,4- oder -2,5- 

- 11 - 
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disulf onsaure, 1-Amino-2-methylbenzol-4-sulf onsaure, 1 -Amino- 3- 
methylbenzol-4-sulf onsaure, 1-Amino-4-methylbenzol-2- Oder -5-aulf on- 
saure, 2-Nitranilin-4-sulf onsaure, 4-Nitranilin-2-sulf onsaure, 

?-Chloranilin-4- oder -5-sulfonsaure , 3-Chloranilih-6-sulfon- - 
l-Chloranilin-2-sulf onsaure , 1 -Amino-3 , 4 -dichlorbenzol-6-sulf onsaure . 
saure, 1-Amino-2,5-dichlorbenzol-4-sulf onsaure, 1 -Amino-4-methyl- 

5-chlorbenzol-2-sulf onsaure , 1 -Amino-3-me4iyl-4-chlorbenzol-6- 
sulf onsaure, 2-Amino-4-sulfobenzoesaure, 1-Amino-4-acetaininobenzbl- 
2-sulf onsaure, 1-Amino-5-acetaminobenzol-2-suIf onsaure, 1-Amino- 
2- m ethoxy-4-nitrobenzol-5-sulfonsaure, 1 -Aminoantbraoninon-2-sulf on- 
saure, 1-Aminonaphthalin-2- oder - 4- sulf onsaure, 2-Aminonaphthalin- 
1-sulf onsaure, sowie die Diazokomponenten der Formeln 

SO^H 0 

^ m 2 o so 3 e 

0 CH 3 H 5 C 

CH 2 -CH 2 -0-S0 5 H, H0 5 S^-N=N-^-NH 2 , EOf-©-^^^, 



NH 2 0 



« cl CH 3 H0 3 S ° CH 3 _/ H 5 

Cl CH 3 H0 ^g OCH 5 . CH 5 



3 



CH, OCH 5 0CH 5 



so!h ch 5 so 3 h och 3 so 3 h ch 5 



NH 2 , 



5 0 9825/0994 
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E 3 C-OC-N-^>-N=N-^-NH 2 , H 3 C-OC-N-^-N=N-^-NH 2 , 
CH 3 SOjH CH^ SO^H 



CH 3 SOjH CH 5 SOjH 



H 5 C-OC-K-^^- W=N-^- KH 2 , H 3 C-OC-N-@- N=N ^2 ' 

S0 3 H S0 3 H 

0CH 3 H 3 C0 

H 3 C-OC-N-^-N=N-^-NE 2 , H 3 C-OC-N-^-N=N-^-NH 2 , 

>3 



SO,H S0 3 H 



@-OC-N-@-N=N -^2>"NH 2 , H0 3 S-0-H 4 C 2 -0 -^\)- N=N-^>- NH 2 , 

SOjH CH 3 



509825/0994 
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Von besonderer technischer Bedeutung sind Parbstoffe der Pormel I a 



1 NHR 



1 



- 15 - 
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in der D 1 einen Rest der Formel 

r3 Y 1 



X' 



2 -C$~ 9 ^^-^ oder 



X* 1 Wasserstoff oder SO-^H, 

X Cyan oder Carbamoyl, 

Y Wasserstoff, Cyan, Chlor, Brom, Methylsulf on, Athylsulfon, Phenyl- 

sulfon, Carbalkoxy oder SO^H, 
T 1 Wasserstoff, Chlor, Brom oder SO^H, 

Y 2 Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl, Carbalkoxy, 2-Benzthiazolyl 
Oder SO^H, 

X 5 Wasserstoff, Methyl, Hydroxy, Methoxy oder SOjH, 

X I Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder SOjH, 
X 2 Wasserstoff, Methyl oder Methoxy und 

T Wasserstoff oder einen Substituenten bedeuten und 
R 1 und R 2 die angegebene Bedeutung haben. 

Bevorzugte Reste fur T sind Alkylreste ait 2 bis 8 C-Atoaen, die 
durch Sauerstoff unterbrochen und durch Hydroxy, Phenoxy oder OSOjH 
substituiert sein konnen, Benzyl, durch SO^H substituiertes Benzyl, 
Phenylathyl, durch SOf substituiertes Phenylathyl oder gegebenen- 
falls durch S0 5 H und/oder andere Reste substituiertea Phenyl. 

v 

- 16 - 



609825/099^ 



2361551 

Reste T sind beispielsweises CH^, C 2 H 5' C j B 7' C 4 H 9' C 6 H 1 5 ' 
CH 2 CH(CH 2 ) 3 CH 3 , CH 2 CH 2 OH, (CHg^OH, CHgCH^CHgCHgOH, 
C 2 H 5 

(CH 2 ) 3 0(CH 2 ) 4 OH, CH 2 CH 2 OC 6 H 5 , CH^^OSOjH, (CH^OSOjH, 

CE 2 CH 2 0GH 2 CH 2 OSO 5 H, (CH^CKCH^OSOjH, CHgCgH^ CHgCgH^SOjH, 

_ £ 

C 2 H 4 C 6 H 5' C 2 H 4 C 6 H 4 S °3 H ' °6 H 5\ C 6 H 4 S °3 H ' 



S0,H 

? oder 



SO^H 
OCH 5 



o 

Bevorzugte Reste fiir K sind Alkylreste mit 1 bis 3 C-Atomen, die 
durch Sauerstoff unterbrochen und durch Hydroxy, Phenoxy, Benzoyl- 
oxy oder OSO^H substituiert sein konnen, Benzyl, Phenathyl, durch 
SO^H substituiertes Benzyl oder Phenathyl, gegebenenf alls substitu- 
ierte Phenyl- oder Hydroxysulf onylreste oder Wasserstoff . Die neuen 
Parbstoffe enthalten vorzugsweise 1 oder 2 Sulf onsauregruppen, 
X ist vorzugsweise Cyan. 



Bevorzugte Diazokomponenten sind beispielsweise: 

2-, 3- und 4-Amino-benzoesaure-methylester, -athylester, -(n) und 
-(i)-propylester, -fl-methoxyathylester , 2-Amino-3, 5-dichlor-benzoe- 
saure-methylester, -athylester, -(i)-propylester, 2-Amino-3,5-di^rom- 
benzoesaure-methylester, -athylester, -fi-methoxy-athylester , 3-Brom- 
4-amino-benzoesaure-athylester, Aminoterephthalsaurediathylester, 

- 17 - 
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2-Amino-benzonitril, 2,4-Dicyan-anflin, 2-Arinb-5-chlor-'benzonitril , 
2-Amino-5-brom-benzonitril , 2-Amino-3-brom-5-chlor-benzonitril , 2- 
Amino-3 , 5-diV>rom-benzonitril , 2-Amino-3 > 5-dicnlor-benzonitril , 2- 
Araino-1-*crifluormethyl-benzol, 2-Amino-5-chlor-trif luoifmethylbenzol, 
4-Aininobenzol-1-methylaulf on, 3-Chlor-4-a^inobenzol-1-methylsulf on, 
2 - Amino -di phenyl sulf on, 4-Amino-diphenylsulf on, 3- und 4-Amino- 
phthalsaure-S-hydroxyathylimid, 3- una 4-Aminophthaisaure-B-methoxy- 
athylimid, 3- und 4-Aminor>hthalsaure-butylimid, -tolylimid, 1 -Amino- 
4-nitrobenzol , 1 -Amino-4-acetylamino-benzol , 1 - Amino- 3-acetylaminb- 
benzol, 4-Amino-benzoesaure-amid, .. 4-Amino-benzoesaure-N-methylamid, 
-N-butylamid, -IT-B-athylhexylamid, 4-Amino-benzoeBaure-];,:f-diathyl- 
anid, 3- und 4-£mino-berizolsulf*ons^eamid, 3- und 4-Aminobenzol- 
sulf onsaure-lT-butylamid, 3- und -4-Amino-benzolsulf onsaure-morpholid, 
2-Chlor-anilin-4- oder -5-sulf onsaure , 3-Chlor-anilin-6-sulf onsaure, 
A-Chlbr-anilin-2-suif onsaure, 1 -Amino- 3, 4-^ichlorbenzol- 6- suif on- 
saure , 1-Amino-2, 5-dichlorbenzol-4-sulf onsaure, 1 -Amino- 2, 5-dibrom- 
benzol-4- sulf onsaure, 1-Amino-4-niethyl-5-chlorbenzol-2-sulf onsaure, 
1-Amino-3-methyl-4-chlorbenzol-6-sulf onsaure und die Amine der Formeln 
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HjC CH 5 



CH, 

3 



SO H CH 5 H0 3 S 

0.liN^.HH 2 , H0 3 S^-K-N^-NH 2 , @-N=N-^NH 2 , 

SOjH ^ 

HO3S CH H0 5 S ^ H0 3 S 

^n=n^m 2 , ^-N^-0_im 2 , Q-N-K^-im 2 , 



H 5 C 



H0 3 S . CH H0 3 S « ^ S 0 5 H- 

O-H-H-0-M2. M -0- BH 2» H0 3 S^lfelf^.lffi 2 , 

H0 5 S E 3 C H0 5 S H 3 C 



.N 



N 



S0 3 H S0 3 H S0 3 H 



SOJE SOjH Oi^ 



R« 2 2) 



S^H S0 3 H 
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Die neuen Farbstoff e sind gelb bis violett und eignen sioh zvaa 
Farben von natiirliohen und synthetisohen Polyamiden, vie Wolle, 
Seide, Nylon 6 oder Nylon 6,6, Man erhalt daiait brillante FSr- 
bungen mit vorzugliohen Echtheiten. 

In den folgenden Beispielen beziehen sioh Angahen oiber Teile und 
Prozente, sofeni nicht anders vermerkt, auf das Gewicht. 
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Beispiel 1 

40 Teile der Diazokomponente der Formel 




werden in 750 Teilen Wasser heifl gelost, filtriert, mit 30 Teilen 
einer 23 $igen Natriumnitritlosung, 500 Teilen Eie und ansohlieBend 
mit 40 Teilen konzentrierter Salzsaure versetzt. Man ruhrt 2 Stun- 
den "bei 0 - 5 °C nach und gibt dann bei der gleichen Temperatur 
eine Losung von ungefahr 38 Teilen 6-Amino-3-cyan-4-athylamino-2- 
(2-phenyl)-athylamino-1-athylpyridinitimchlorid (50 #ig) in 300 Tei- 
len N-Methylpyrrolidon-(2) und 75 Teilen Salzsaure zu. Das Kupp- 
lungsgemisch vird mit 50 #iger Natriumacetatlosung auf einen pH- 
Wert von 4 abgestumpf t und der ausgefallene Farbstoff der Pormel 




abgesaugt. Das getrocknete rote Pulver fSrbt Polycaprolactamgewebe 
orangefarben mit sehr guten Echtheiten. 



C^. 30 263 
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Beisniel 2 

36,9 Teile 6-Amino-2-ohlor-3-oyan-4-cyolohexylamino-1-cyclohexyl- 
pyridiniumchlorid verden mit 50 Teilen 2-Hydroxyathylamin 5 Stun- 
den auf 130 °C erhitzt. Man lSBt abkiihlen und riihrt in 200 Teile 
Eiswasser ein. Das halbkristallin anfallende Produkt wird abge- 
trennt und getrocknet. Man erhalt ungefahr 40 Teile einer kleb- 
rigen Substanz der Formel 

ffl CU 

NH-CgH^-OH 

01© 

43.1 Teile dee so gewonnenen Produktes werden in 300 Teilen N- 
Methylpyrrolidon-(2), 60 Teilen Salzsaure und 150 Teilen Wasser 
gelost und bei 0 - 5 °C zu einer auf ubliche Weise in salzsaurer, 
waBriger Losung dargestellte DiazoniumsalzlSsung ausgehend von 

24.2 Teilen 4-Amino-2,5-dichlorbenzoisulfonsaure gegeben. Naoh 
beendeter Kupplung stellt man mit 50 #iger Natriumacetatlosung 
den pH-Wert auf etwa 4 ein und saugt den ausgef allenen Parbstoff 
der Pormel 
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51 MICH 
NaOjS-^- N=N-^r-N-C 2 H 4 OH 
CI V ^ 



ab. .Nach dem Trocknen erhalt man etwa 66 Teile eines orangef arbenen 
Pulvere, das Polycaprolactamgevebe gelb mit vorziiglichen Echtheiten 
anfarbt. 



Beispiel 3 

32,1 Teile 6-Amino-2-chlor-3-cyan^ 

(2-methoxy)athyl-pyridiniumchlorid werden in 400 Teilen mit 
Ammoniak bei etwa 20 °C gesattigtem Alkohol 10 Stunden bei 160 - 
170 °C im Autoklaven erhitzt. Man laBt abkuhlen und evaporiert 
die Suspension • Der Ruckstand wird aus Xylol iimkristallisiert. 
Man erhalt ungefahr 15 Teile einer farHosen Substanz vom Sohmelz- 
punkt 130 °C mit der Formel 



HH-C o H,0CH_ 

pi 4 3 



H 2 r^H'^ NH 2 CI 0 
C 2 H 4 0CH 3 



35,7 Teile der Diazokomponente der Formel 



SOjH 



H0 3 S N=K NH 2 

509825/0994 
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werden in 100 Teilen Wasser gelost, filtriert, mit 30 Teilen einer 
23 #igen Natriumnitritlosung versetzt und bei 0 - 5 °C auf ein 
Gemisch von 30 Teilen konzentrierter Salzsaure und 150 Teilen Eis 
gegeben. Man riihrt 2 Stunden nach bei 0 - 5 °C und zerstQrt an- 
schliefiend einen etwa vorhandenen tiberschuB an ealpetriger Saure 
auf iibliche Weise. Dann setzt man bei 0 -. 5 °C eine LSsung von 
33,2 Teilen der oben angebenen Kupplungskomponente in 300 Teilen 
H,N-Dimethylfonnamid zu. Das Kupplungsgemisch wird mit 50 #iger 
Natriumacetatlosung auf einen pH-Wert von etwa 4 abgestumpft. Naoh 
beendeter Kupplung wird der entstandene Farbetoff der Formel 

Ha0 3 S HH-C§H 4 0CH 5 
Na0 3 S-@-N=N-^- H=N-^VKH 

H 2 H C 2 H 4 0CH 5 

abfiltriert. Nach dem Trocknen erhalt man ungefahr 65 Teile eines 
dunklen Pulvers, das sioh in Wasser mit rotvioletter Parbe lost 
und bei der Ausfarbung auf Polycaprolactamgewebe rote FSrbungen 
mit sehr guten Echtheiten liefert. 
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Beispiel 4 

11,2 Teile Cyanessigsaureathylamid verden in 16,8 Teilen Chloro- 
form mit 15,5 Teilen Phosphoroxytrichlorid 2 Stunden zum Sieden 
erhitzt. Danach destilliert man unter vermindertem Druck unge- 
fahr 11,2 Teile Chloroform ah und verse tzt das zuriickgebliehene 
Gemisch mit 8 Teilen Methanol. Das ausgefallene Produkt der 
Forme 1 



wird ahgesaugt, mit wenig Methanol gewaschen und hei 60 C getrock- 
net* Ausheute ungefahr 7>7 Teile. Die farhlosen Kristalle schmelzen 
hei 207 °C (Zers.). Eine Reinigung ist durch TlmkristalliBieren aus 
n-Butanol moglich; Fp. 228 his 230 °C (Zers. ) 

26,1 Teile 6-Amino-2-chlor-3-cyan-1-athyl-4-athylaminopyridinium- 
chlorid und 36,5 Teile G-Phenylathylamin werden 5 Stunden auf 
150 °C erhitzt. Nach dem AbkUhlen wird das Gemisch in 100 Teile 
Methanol gegeben und das uberechuesige Amin durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff als Hydrochlorid gefallt. Der Niedersohlag wird 




2"5 
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abgesaugt und die Mutterlauge evaporiert. Be bleibt ein zSher 
Brei zuxiick, der beim Trocknen erstarrt (32 Teile). Das Produkt 
hat die wahrscheinliche Pormel 

"H^Cg-HN CN 

und besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt (100 - 1 57 °c) # 
34,6 Teile 6-Amino-3-cyan-1-athyl-4-ata^^ 

aminopyridiniumchlorid werden mit wenig Chloroform angepastet und 
bei 30 °C in 90 g 23 #iges Oleum eingeriihrt. Man riihrt 3-4 S tun- 
den bei 30 - 40 °C, gieBt dann das Reaktionsgemisch auf ca. 
500 Teile Eis und saugt das iiberwiegend entstandene Produkt der 
Formel. 

H^-HN CN 

ab. Zu der auf 0 - 5 °C abgekiihlten Losung oder Suspension der 
beschriebenen sulfierten Kupplungskomponente in etwa 400 Teilen 
Wasser und 10 Teilen 30 #iger Salzsaure gibt man unter Riihren 
das Diazoniumsalzgemisch zu, welches man auf iibliohe Weise aus 
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13,6 Teilen Anthranileauremethylester in 270 Teilen Wasser und 

23 Teilen konzentrierter Salzsaure durch Zugabe von 27 Teilen 

einer 23 JLlg&n Natriumnitritlosung bei 0 - 5 °C gewinnt. Man 

laflt das Gemisch 30 Minuten bei 0 - 5 °C ruhren und setzt dann 
L at 

Natriumace£losung zu f bis der pH-Wert des Kupplungsgemisches 
etva 3 betragt. Nach beendeter Kupplung setzt man noch etwa 
100 Teile Kochsalz zu f riihrt das Gemisch 2 Stunden und filtriert 
den ausgefallenen Farbstoff der Pormel 



H 5 C0 2 C H^ 2 HN CH ■ 



, r SOJSa 
H 2 H b 2 I 5 . . 5 



ab. 

Man erhalt nach dem Trocknen ein orangerotes Pulver, das sich' 
in Wasser mit gelber Parbe lost und auf Folycaprolactamfasern 
klare und echte Gelbtone ergibt. 



Beispiel 5 

26,1 Teile 6-Amino-2-chlor-3-cyan-1-athyl-4-athylaniinopyridinium- 
chlorid und 47,4 Teile B-Phenylathylamin werden 5 Stunden auf 
150 °C erhitzt. Man gieflt das Gemisch dann heifl in eine Schale, 
wo es beim Abkiihlen erstarrt. Das Gemisch enthalt zu etwa 50 # 
das Produkt der Pormel 
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H 5 C 2 -HN CN 

>-N 2 4 W ci© 

H 2 N C 2 H 5 



und wird in dieser Form als Kupplungskomponente verwendet . 

Me aus 19,7 Teilen p-Aminoazobenzol auf Ubliche Weise erhaltene 
Lb sung des Diazoniumsalzes gibt man bei 0 - 5 °C zu einer Losung 
oder Suspension von etwa 80 Teilen des obigen Hohproduktes in 
300 Teilen N-Methylpyrrolidon-(2) , 300 Teilen Eis und 25 Teilen 
konzentrierter Salzsaure. Hach dem Abpuffem des KupplungBge- 
misches auf pfi = 3 - 4 ruhrt man noon einige Stunden naoh und 
isoliert dann den erhaltenen Parbstoff der Formel 



H 5 C 2 -HH CN 



H 2 N C 2 H 5 



der nach dem Trocknen als rotes Palver anfallt (etwa 50 Telle). 

51,7 Telle des getrockneten Farbstoffes werden bei Raumtemperatur 
in 240 Telle 23 #igen Oleums eingetragen. Es wird 3-4 Stunden 
bei 30 * 40 °C geruhrt, dann auf 500 Teile Eiswasser gegossen und 
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die PSllung abgesaugt. Diese wird in etva 800 Telle Eisvasser 
gegeben, und mit halbkonzentrierter KaliumacetatloBung vird auf 
einen pH-Wert. Ton 4-5 eingestellt. Kach Filtration wird der 
Farbstof f der wahrscheinlichen Pormel 




durch Zugabe von festem Kaliumchlorid gefallt* Das getrocknete 
rotbraune Pulver farbt Polycaprolactamgevebe und Wolle in roten 
Tonen mit sehr guten Echtheiten. 



Beispiel 6 

20,7 Teile 6-Amino-2-chlor-3-cyan-1-(2-phGnyl^athyl-4-(2-phenyl )- 
athylaminopyridlnitunchlorid werden in 20 Teilen 3-Methoxypropyl- 
amin 15 Stunden auf 116 °C erhitzt. Man lafit abkuhlen und riihrt 
in 100 Teile Eisvasser ein. Dabei echeidet sich ein Ql ab, das 
man in etwa 10 Teilen Methanol lost. Es kristallisiert das Reaktions- 
produkt der wahrscheinlichen Pormel 

^-H 4 C 2 -HN CN 

^.NH-(CH 2 ) 3 0CH 3 

H 2 » i 2 H 4 -^ 



01© 
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aus. Durch. Absaugen und Trooknen erhalt man etwa 10 Telle eines 
nahezu farblosen Pulvers vom Schmelzpunkt 78 °C. 

23,5 Telle des obigen Reaktionsproduktes werden bei Raumtempera- 
tnr in 65 Telle 23 *ig«n Oleums eingeruhrt. Man riihrt 3 - 4 Stun- 
den bei 30 - 40 °C , giDt dann die Losung in 500 Telle Eiswaaser 
und stellt unter Kuhlung duroh Eintropf en von etwa 85 Teilen 
50 #iger Natronlauge den pH-Wert auf etwa 3 ein. Die Losung ent- 
halt als Hauptprodukt das Anion der Msulf osaure. 



H0 3 S 



4 2 i CN 



H 2 H A y' k HH^(OH 2 ) 3 OCH 3 




'fell 



Nach Zuriickstellen dee pH-Vertee der erhaltenen Losung auf etwa 1 
duroh Zugabe von konzentrierter Salzsaure gibt man bei 0 - 5 °C 
sine aus 7,9 Teilen p-Aminoasobenzol auf ubliche Weiee erhaltene 
Losung des Diazoniumsalzes hinzu. Das Diazotierungegemisch wird 
ait 120 Teilen Alkohol versetzt, sein pH-Vert mit 5 0 #iger Hatrium- 
aoetatlosung auf 3 - 4 eingeatellt und naoh dem Piltrieren einge- 
dampft und getrocknet. Es fallen ungefahr 1 50. Telle eines etwa 
17 #igen Farbstoffes der Pormel 
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SO^Ha 



an. Auf Polycaprolactamgewebe erhalt man mit dem getrockneten braun- 
roten Pulver rote Farbungen mit ausgezeichneten Echtheiten. 

Beispiel 7 

26,1 Teile 6-^no-2-chlor-3-cyan-1~at^^^ 

chlorid und 105 Teile 2-Hydroxyathylamin werden 5 Stunden auf 
120 - 130 °C erhitzt. Das Gemisch wird dann abgekiihlt und in 500 
Teile Eiswasser eingertihrt. Man erhalt 13,2 Teile eines kristallinen 
farblosen Pulvers der wahrscheinlichen Pormel 



das bei 93 - 100 oc schmilzt und ohne Reinigung als Cupplungskompo- 
nente verwendet wird. 




■e 
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31,5 Teile der angegebenen Kupplungskomponente warden in 100 Teilen 
N,N-Dimethylformamid gelSst und bei 0 - 5 °C zu einer auf ttbliohe 
Weise ausgehend von 19,7 Teilen p-Aminoazobenzol hergestellten 
salzsauren, wafirigen Diazoniumsalzloeung getropft. Das LSsungsge- 
miscb wird mit 50 #iger Natriumacetatlosung auf einen pH-Vert von 
3-4 abgestumpft, und nach beendeter Eupplung wird der ausgefallene 
Farbstoff der Pormel 



-C 2 H 4 0H 



H 2 N C2H5 

abgesaugt und getrooknet. Bs fallen 40 Teile eines roten Pulvers an. 

Etwa 46 Teile des gewonnenen Farbstoffes werden bei 20 - 30 °C unter 
Buhren in 260TL&100 #ige Schwefelsaure eingetragen, und das Gemisch 
wird 14 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Danach gieflt man auf 
1000 Teile Eis und 300 Teile 50 #ige Natronlauge und stellt durch 
ZuftLgen von gesattigter Hatriumacetatlosung einen pH-Wert von 4-5 
ein. Der ausgefallene Saurefarbstoff der Formal 

@-N=N -^-N^-^s-N-C^-OSOjKa 
H 2 N C 2 H 5 

wird abgesaugt und getrooknet. Es fallen 51 ,4 Teile eines braunroten 
Pulvers an. das eioh in Vasser mit roter Farbe lost und Polyoaprolao- 
tamgewebe in rotem Ton mit sehr guten Bohtheiten farbt. ■ 
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Beiepiel 8 

27 9 7 Teile der Diazokomponente der Formel 



NH 2 



werden auf ubliche Weise in vaflriger,salzsaurer Losung diazotiert. 
Zu der entstandenen Suspension des Diazoniumsalzes gibt man bei 0 - 
5 °C eine Losung von 31,5 Teilen 6-Amino-3-cyan-4-athylamino-2- 
(2-hydroxy)-athylamino-1-athylp3rridiniumchlorid in 100 Teilen 
H f B-Dimethylformainid zu, stumpft mit 50 #iger NatriumacetatliSsung 
auf pH 2 - 3 ab und saugt naoh beendeter Kupplung den ausgef allenen 
Farbstoff der Formel 



H 5 C 2 -M CN 



Ka0 3 S ~ - @" N=N-^-N=^-^=N*^C 2 H 4 OHf 



ab. 



Nach dem Trocknen bei 70 °C erhalt man ein braunrotes Pulver. Dieses 
lost sich in Wasser mit roter Farbe und farbt Polycaprolactamfasern mit 
ausgezeichneten Echtheiten rot an. 
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Beispiel 9 



55,9 Teile des nach Beispiel 8 dargestellten Farbstoffes werden bei 



20 - 30 °C in etwa 260 Teile 100 #ige Sohwef elsaure eingetragen und 
14 Stunden bei Haumtemperatur geruhrt, Dann gieBt man auf 1000 Teile 
Eis und etwa 300 Teile 50 #iger Hatronlauge, stellt mit gesattigter 
Natriumacetatlosung auf pH« 4-5 ein und saugt den ausgef allenen 
Farbstoff der Formel 



Parbe. Mit sehr guten Echtheiten farbt es Polycaprolactamgewebe 
in klaren, roten Tonen. 

Analog den in den Beispielen 1 bis- 9 angegebenen Methoden 
erhalt man auch die im folgenden durch Angabe der Substi tuenten 
gekennzeichneten Farbstoffe. 



NaO^S 




N-CoH^OSO^Na 



ab. Das getrocknete braunrote Pulver lost sich in Wasser mit roter 
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Bsp. 


D-NH 2 


E 1 


E 2 
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buns' tLiif Polirofl.T>t , r>» 
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Bsp. 


L-KH 2 
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SO^Na 
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BSTU 
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Wasserlosliche Azofarbstof f e, die in Form der freien Sauren und 
in einer der moglichen tautomeren Formen der Formel I 

NHR 1 




entsprechen, in der 



D den Rest einer Diazokomponente, 
X Cyan oder Carbamoyl, 
n die Zahlen 1 bis 4, 

R 1 gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cycloalkyl oder Aralkyl 
und 

R 2 Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cyclo- 
alkyl, Aralkyl oder Aryl bedeuten. 

Farbstoffe gemaS Anspruch 1 'der Formel 




in der D einen Rest der Formel 



- 73 - 




c.z. 30 <26> 




X Wasserstoff oder SO^H, 

X Cyan oder Carbamoyl, 

Y Wasserstoff, Cyan, Chlor, Brora, Methyl sulf on, ftthylsulfon, 

Phenyl sulf on, Carbalkoxy oder SO^H, 
Y 1 Wasserstoff, Chlor, Brom oder SO^H, 

Y 2 Wasserstoff, Chlor, Brom, Methy], Carbalkoxy, 2-Benzthlazolyl 
oder SO^H, 

x' Wasserstoff, Methyl, Hydroxy, Methoxy oder SO^H, 

X I Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder SO^H, 
X 2 Wasserstoff, Methyl oder Methoxy und 

T Wasserstoff oder einen Substituenten bedeuten und 
R 1 und R 2 die angegebene Bedeutung haben. 

Verfahren zur Herstellung von Parbstoffen gemafi Anspruch 1 oder 
2, dadurch gekennzeichnet, dafi man . 
a) eine Diazoverbindung von Amlnen der Formel 

DNH 2 

mit einer Kupplungskomponente der Formel 



NHR 1 



umsetzt, oder 




*2> 

2361551 

b) Farbstoffe der Forrael 



NHR 1 




D-N=N 

sulfiert, D, R 1 und R 2 haben dabei die angegebenen Bedeutungen. 

. parbstoffzubereitungen sum Farben stickstoffhaltiger Fasern,ent- 
haltend neben ublichen Bestandteilen Parbstoffe gemSB Anspruch 1 
Oder 2. 
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